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SUMARIO

En el presente estudio se desarrollan métodos para examinar la consistencia
termodinamica de datos de ELV de sistemas binarios y ternarios, completamente miscibles
y a bajas presiones. Se aplicaron técnicas de discretizacion basadas en métodos libres de
modelos sobre la ecuacion de Gibbs-Duhem y la ecuacion de Barker. Se analizan las
potencialidades de técnicas computacionales libres de modelos sugeridas por Mixon et. al.
(1965) las que en el caso de sistemas binarios fueron extendidas a la obtencion directa de
la funciéon volatilidad ponderada. EI método de discretizacion de Mixon et. al. fue
extendido a la aplicacion de sistemas ternarios, lo que permitié obtener directamente
informacién numérica de energias de Gibbs en exceso, presentandose en este Ultimo caso
dos enfoques para la solucion numérica.

Dado que los métodos libres de modelo presentan una gran dependencia de las
correlaciones incorporadas en el andlisis, se requiere efectuar una exhaustiva evaluacion
estadistica de cada correlacion asociada, es el caso por ejemplo de las presiones de vapor de
los componentes puros, en la cual se utilizé el principio de maxima verosimilitud para la
parametrizacion.

En el caso de sistemas binarios, se crearon bases de datos conteniendo informacion
isotérmica a presion variable e isobarica a temperatura variable, las cuales representan gran
cantidad de sistemas experimentales considerando: Presencia de azeotropia, diferencias de
presiones de vapor y temperaturas de saturacion de los componentes puros, coeficientes de
actividad a dilucion infinita y rango de entalpia en exceso. Los sistemas generados fueron
perturbados aleatoriamente, obteniendose de este modo una representacion de sistemas
reales con ruido experimental pero exentos de errores sistematicos, es decir, a priori se sabe
que cada dato es termodindmicamente consistente (a diferencia de un sistema experimental
real). Se aplico el método propuesto sobre cada sistema generado, lo que permitié generar
criterios de consistencia fundamentados en el comportamiento de una gran diversidad de
sistemas experimentales.

Los métodos tanto para sistemas binarios como ternarios requieren expresar la
temperatura (para el caso de sistemas isobaricos) o la presidn (para sistemas isotérmicos) en
términos de la composicién. En la parametrizacion de estas correlaciones se aplicd el
principio de méaxima verosimilitud en conjunto con un analisis bootstrap, esta ultima
técnica introducida por primera vez en un test de consistencia termodinamica, de gran
atractivo debido a que permite realizar inferencias acerca del ajuste Y tiene la capacidad de
eliminar el efecto outliers.
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